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(54) Titre : PRODUIT D'ISOLATION NOTAMMENT THERMIQUE ET SON PROCEDE DE FABRICATION 

(57) Abstract: The invention relates to a thermal and/or sound insulation product which is made from mineral fibres and which is 
intended for use at temperatures above 150 °C, particularly between 200 and 500 "C, and up to 700 °C and higher in the case of rock 
fibres. The inventive product contains at least 1 wt.- %, at least 2 wt.- % or even more than 4 wt.- % of a binder which is obtained 
from sizing, the resin or resin mixture of which essentially comprises at least one epoxy-type resin with an EEW of between 150 and 
2000, preferably at least 160 and/or at most 700 or at least 170 and/or at most 300. 



(57) Abrege : L' invention concerne un produit d' isolation thermique et/ou phonique, a base de fibres minerales pour utilisation a 
plus de 150°C, notanmient entre 200 et 500°C, voire meme jusqu'a 700°C et plus dans le cas des fibres de roche, qui comprend au 
moins 1%, voire au moins 2% et meme plus de 4% en poids de liant obtenu a partir d'un encollage dont la resine ou le melange de 
resines est contitue(e) substantiellement par au moins une resine de type EPOXY de valeur de EEW comprise entre 150 et 2000, de 
preference au moins 160 et/ou au plus 700, voire meme au moins 170 et/ou au plus 300. 
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PRODUIT D^ISOLATION NOTAMMENT THERMIQUE 
ET SON PROCEDE DE FABRICATION 

L'invention a trait a rutilisation d'un nouveau type de resine synthetique pour la 
5 production de produits a base de fibres minerales susceptibles d'etre utilises a haute 
temperature (a plus de 150°C, notanunent de 200 a 500°C, voire jusqu'4 700*^0 et plus 
pour certaines fibres minerales), notainmeiit a base de fibres de verre ou de fibres de roche, 
tels par exemple les mats de fibres minerales destines a risblatLon thennique et/ou 
phonique de bStiments ou d'appareils. 
10 La plupart des mat6riaux isolants a base de fibres minerales comportent un liant qui 

assure la tenue m6canique du materiau c'est-a-dire un lien entre les fibres. Ce liant doit etre 
disperse de fa9on homogene sur les fibres pour eviter que ne se forment des ilots de fibres 
entoxirees d'une gangue de liant dans un ensemble de fibres non liees, plus cassantes et 
done plus poussi6reuses. 

15 n est connu d'utiliser des r6sines thermodurcissables phenoplastes ^henol-formol) ou 

aminoplastes ( melamine formol ou uree-fonnol). Les resines les plus usitees sont des 
resols, produits de la condensation - en presence de catalyseurs alcalins ou alcalino-terreux 
- de phenols, possedant des emplacements ortho et para vacants, et d'aldehydes 
(principalement de formaldehyde). Ces resines entrent dans une composition dencoilage 

20 qui contient de plus de I'eau, agent de dilution, de Turee qui sert a diminuer le taux de 
formol libre et agit egalement comme Uant, et divers additifs tels que de Thuile, de 
rammoniaque, des colorants et eventuellement des charges. 

Pom: des applications ou le produit a base de fibres minerales pent etre soumis a des 
•^-temperatures elevees, notamment plus de ISO'^C, en particulier plus de 200'*CrYoire mSme 

25 plus de 300°C et parfois mSme plus de 400°C, les liants classiques de type phenoplastes ne 
doiment pas satisfaction car ceux ci se decomposent et genferent des emissions gazeuses 
susceptibles d'Stre indesirables, notamment du fomialdehyde, du methyUsocyanate (note 
par la suite MIC) et/ou de I'acide isocyanique (note par la suite ICA) et/ou d'autres 
composes volatils organiques (note par la suite GOV ). En effet des emissions de MIC 

30 et/ou d'ICA commencent a etre decelees a partir de ISO'^C, et deviennent significatives au 
dela de 200°C quand on chauffe des produits fabriques avec des liants classiques de type 
phenoplastes. 

Afin de reduire les emissions de MIC avec des resines de type phenoplaste, il a ete 
propose d'utiUser des encoUages a base de resine formoph6nolique et sensiblement 
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exempts d'uree ou de derives d'uree, ainsi que la demanderesse I'a decrit daBs la demande 
de brevet Europeen EP 1 022 263. Cette solution permet de reduire trfes sensiblement les 
emissions de MIC susceptibles d' avoir lieu quand le produit est chauffe, mais ne donne pas 
compldtement satisfaction car il en resulte un moins bon piegeage du formaldehyde emis 
au cours de la fabrication du produit qu'avec un encoUage classique (par exemple du type 
de ceux decrits dans le brevet de la demanderesse EP 0 480 778). 

Un autre moyen permettant de resoudre le probleme des emissions est connu et 
consiste a utiliser des liants mineraux a la place de Hants a base de resines organiques. Ces 
liants mineraux resolvent avantageusement le probleme de remission de gaz indesirables 
jusqu'a 500°C, voire jusqu'a TOC'C mais presentent des inconvenients importants qui 
limitent leur utilisation. Des liants a base de phosphate d'aluminium conviennent pour cette 
utilisation, notamment ceux conmiercialises par la societe italienne POLETTO sous 
I'appellation conamerciale Legareff. 

D'une part la fabrication de tels produits est parfois rendue difficile car on note ime 
tendance importante au collage sur la ligne, notamment sur les tapis convoyeurs, 

D'autre part la qualite mecanique du produit isolant obtenu avec de tels liants est tres 
inferieure a celle de produits obtenus avec des liants phenoplastes. On note en effet que le 
liant mineral est sensible a Thimiidite et on observe frequemment un gonflement du produit 
au cours de son stockage . En outre on observe un delaminage important dans le produit et 
des risques d'arrachement de partie du produit en cours de manipulation 

Notons que les applications d'isolant fibreux susceptibles de resister aux 
temperatures elevees mentionnees se trouvent par exemple dans les domaines des fours 
(notamment electrom^nager), du calorifugeage (notanament de tuyaux ou Ton utilise 
^Tisolant sous forme de coquilles), de la protection au feu (portes coupe feu par exemple), 
du transport, du nucleaire. 

D apparait que de telles applications necessitent pour la production de produits finis, 
des etapes de manipulation, fa5onnage, ajustement des produits isolants utilises. 

L'utilisation de produits isolant comprenant un liant mineral conduit a des mises en 
ceuvre beaucoup plus difficiles qu'avec des produits isolants comprenant un liant k base de 
resine organique, et souvent a des taux de rebuts eleves. 

C'est un objet de I'invention que de selectionner un type de resine organique 
synthetiqtie pour la production de produits a base de fibre minerales, ledit produit etant 
susceptible d'etre utilise a plus de 150°C, notamment entre 200 et 500°C, voire meme 
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jusqu'a 70O''C et plus dans le cas des fibres de roche, en diminuant considerablement 
remission de gaz indesirable par rapport aux solutions connues de Tart anterieur. 

Notons que Tutilisation de produits isolants a base de fibres de verre, notamment de 
composition boro-silico-sodo-calcique, est limitee a des temperatures d' environ 500°C, 
5 alors qu'on pent utiliser des produits a base de fibre de roche, comprenant en general un 
faible taux d'alcalins, jusqu'a 750°C, voire a des temperatures encore plus elevees. 

Les criteres de selection d'un liant sont extremement nombreux et relevent de 
differents ordres, sans perdre de vue toutefois qu'un liant doit avant tout adherer 
correctement au verre. 

10 Tout d'abord, il est indispensable que le liant soit compatible rheologiquement avec 

le procede de fabrication des fibres. Sans entrer dans des details ici hors de propos, 
indiquons que les fibres de verre sont usuellement produites au moyen d'un centrifugeur 
dont Taxe est oriente verticalement et dans lequel on introduit un jet continu de verre en 
fiision. Le verre est projete vers la parol p6ripherique du centrifixgeur dont il s'echappe sous 

15 forme de filaments par une multiplicite de petits orifices ; lesdits filaments etant etires et 
entraines vers le bas au moyen d*xm courant gazeux a haute temperature et haute pression. 
Les fibres obtenues sont recueillies sur un convoyeur permeable aux gaz et ferment ainsi 
un matelas plus ou moins epais, en fonction de la vitesse du convoyeur. Dans le cas de 
fibres de roche, on produit usuellement les fibres avec im centrifiigeur a axe horizontal. 

20 UencoUage doit se repartir sur la fibre ainsi produite, pour ensuite se retrouver de 

preference aux points de jonction entre fibres et permettre d'obtenir un matelas fibreux 
elastique ; il est done preferable de pulveriser la composition d*encollage lorsque les fibres 
sont encore xmitaires, c'est-a-dire avant que ne se constitue le matelas. En consequence, 
"^TericoUage est pulverise dans la hotte de reception des fibres, en dessous des bruleurs 

25 generant le courant gazeux d'etirage. Le coroUaire a cette option est Tinterdiction d'utiliser 
des solvants organiques inflammables et/ou poUuants, pour la formulation de TencoUage, le 
risque d'incendie et/ou de pollution dans la hotte de reception etant trop important. De plus, 
la resine servant de liant ne doit pas polymeriser trop rapidement avant la mise en forme 
desiree. 

30 D'autre part, si cette polymerisation ne doit pas etre trop rapide, elle doit pouvoir 

toutefois ne pas etre trop longue ( risques de pregelification ), car la polymerisation 
complete doit etre achevee en un temps compatible avec des vitesses de production elevees 
apres im sejour dans une etuve k haute temperature (de Tordre de 250*^C) . 
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Enfin, la resine et son precede de mise en oeuvre doivent etre d'un cout relativement 
modere, compatible avec celui du fibrage du verre et ne pas conduire directement ou 
indirectement h la formation d'effluents indesirables ou poUuants. 

Ces buts sent attaints grace a Tutilisation d'lm encoUage dont la resine est constituee 

5 substantiellement par au moins une resine de type EPOXY. Les resines EPOXY 
selectionnees par Tinvention sont des resines dont la valeur de EEW (Epoxy Equivalent 
Weight, parametre connu de ITiomme du metier qui correspond au poids de resine, en 
gramme par mole de fonction epoxy), est comprise entre 150 et 2000, de preference au 
moins 160 et/ou au plus 700, voire meme au moins 170 et/ou au plus 300. En effet, les 

10 inventeurs ont su montrer que ces resines permettent avantageusement d'obtenir de tres 
faibles taux de gaz indesirables emis et sont compatibles avec les precedes coimus de 
pulverisation d'encoUage utilises dans Tindustrie des fibres minerales destinees a 
risolation. Les produits d'isolation thermique et/ou phonique selon Tinvention 
comprennent au moins 1%, voire au moins 2% et mSme plus de 4% en masse de liant 

15 polymerise k partir de TencoUage. 

On obtient ainsi avantageusement la facilite d'emploi d'une resine organique (soluble 
ou emulsifiable ou dispersable dans I'eau et done facile a pulveriser). Les produits isolants 
fabriques avec de telles resines sont facilement manipulables et fa9onnables. De maniere 
surprenante, ces produits ne generent pas, ou tres peu, de gaz indesirables lors d'utilisation 

20 a plus de ISO^'C, notamment entre 200 et 500°C, voire meme jusqu'a 700°C et plus dans le 
cas des fibres de roche. 

On entend par gaz indesirables notamment le formaldehyde, le MIC, I'lCA, les autres 
composes volatils organiques (GOV). 

^" * On caracterise pour les besoins de Tinvention la quantite de gaz 6mis par un 
25 echantillon de produit d^isolation a base de fibres minerales comprenant un liant et porte a 
350°C, notamment pendant au moins 15 minutes, de preference 20 minutes, notamment 
une heure, voire davantage, ce qui est representatif du fonctionnement de Tisolant pour les 
applications visees. En effet on pent considerer qu'apres un sejour d'une heure a 350°C, la 
quasi totalite des gaz indesirables ont ete emis. On mesure la quantite de gaz emis 
30 rapportee au poids de produit teste. On considere qu'il y a peu de gaz indesirable emis si 
leur quantite mesuree avec le test ci-dessus est inferieure a 50mg/kg, de preference 
inferieure a 20mg/kg et meme a lOmg/kg. 
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Avec les resines selon I'mvention, on obtient des produits d'isolation thermique et/ou 
phoniques a base de fibres minerales, susceptibles d'etre utilises a plus de 150°C, 
notamment entre 200 et SOO^'C, voire meme jusqu'a 700°C et plus dans le cas des fibres de 
roche et qui compreiment au moins 1%, voire au moins 2% et mSme plus de 4% en poids 

5 d'une resine organique polym6risee tout en liberant moins de 50 mg/kg (de produit), 
notamment moins de 20 mg/kg et meme moins de 15 mg/kg de formaldehyde et moins de 
50 mg/kg (de produit), notamment moins de 20 mg/kg et meme moins de 10 mg/kg de 
methylisocyanate (MIC) lorsqu'ils sont portes a 350°C pendant au moins 15 minutes. 

Un encoUage selon Tinvention est obtenu en diluant ou en emulsifiant dans Teau une 

10 resine ou un melange de resines constitue(e) substantiellement par au moins une resine 
epoxy dont la valeur de EEW est comprise entre 150 et 2000, de preference au moins 160 
et/ou au plus 700, voire meme au moins 170 et/ou au plus 300, avec un durcisseur amine 
non volatil, et comportant des additifs calcules en parts ponderales pour 100 parts de resine 
seche. On ajoute de preference 0,1 a 2 parts de silane et/ou 0 a 15 parts d'une huile 

15 nainerale, en parts calculees pour 100 parts de resine seche. 

Le durcisseur amine est notamment caracterise par le poids equivalent amine/H 
defini par le rapport MW (molecular weight = poids moleculaire de Tamine sur nombre 
d'hydrogene actif). Les amines preferees ont un poids equivalent amine/H , note «taux 
NH », compris entre 20 et 300. 

20 Paimi les resines EPOXY de I'invention on cite les resines de type ether 

glycidylique, decrites dans le brevet europeen de la demanderesse EP 0 369 848. 

Les resines EPOXY decrites dans la demande EP 0 369 848 sont particulierement 
avantageuses. Dans cette demande ces resines sont decrites comme int6ressantes car 
"^"notamment elles ne conduisent pas directement ou indirectement a la formatioird' effluents 

25 indesirables ou poUuants au cours du fibrage et du traitements ulterieur dans I'etuve 
(environ 250°C). Cependant, rien ne laissait presager que de telles resines pouvaient 
permettre de fabriquer des produits susceptibles d'etre utilises a plus de 150°C, notamment 
entre 200 et 500°C, voire meme jusqu'a 700°C et plus dans le cas des fibres de roche, avec 
notamment de tres faibles emissions de MCI et de ICA. 

30 Parmis les resines epoxy de type ether glycidylique, se sont revelees 

particulierement appropriees les resines suivantes, citees selon leurs appellations 
commerciales : 
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- resine en emulsion de la societe RESOLUTION : epirez 3510w60 ( EEW = 185 ^ 
215 ), epirez 3515w60 ( EEW = 225-275 ), epirez 3522w60 ( EEW = 615-715 ) 

- resine a emulsionner de la societe RESOLUTION : epicote 828 ( EEW = 184 d 
190 ), epicote 255 ( EEW = 193 ^ 205 ) 

5 - resine a emulsionner de DOW CHEMICAL : DER330 ( EEW = 176-185 ), 

DER331 (EEW= 182-192), 

D'autres resines epoxy de type 6ther glycidylique sont particulierement avantageuses 
car elles permettent de conf6rer au produit une resistance en temperature et au feu 
am61ior6e. H s'agit des resines epoxy de type ether glycidylique halogenees, notanmient des 
10 derives d'ether glycidyl dibronophenyl, comme par exemple les composes suivant : 

Dibromophenyl glycidyl ether, 2-methyl-4,6-dibromophenyl glycidyl ether, 4-methyl- 
2,6-dibromophenyl glycidyl ether, 2-butyl-4,6-dibromophenyl glycidyl ether, 4-isooctyl- 
2,6-dibromophenyl glycidyl 6ther, 2-phenyl-4,6dibromophenyl glycidyl ether, 4-cumyl-2,6- 
dibromophenyl glycidyl 6ther. 
15 Une autre famille de resines epoxy donne egalement de bons r6sultats : il s'agit des 

resines epoxy novolaques, comme par exemple les resines Epirez 5003-w55 (EEW = 195 a 
215) 

n est egalement possible et avantageux d'utiUser uu melange de resines epoxy 
decrites ci-dessus. 

20 Pour ce qui est de I'amine utilisee comme durcisseur, on peut utiliser des amines 

aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques, des imidazoles, des hydrazides 
polyfonctionnels ou du dyciandiamide. 

A titre d'exemples selon I'invention, on cite : 

- ammes aliphatiques : diethylene triamine, triethylene t6traniine, titra ethylene 
25 pentamine (TEPA ) -telle que I'epicure 3295 de RESOLUTION-, polyglycoldiamine, m- 

xylylenediamine 

- amines cycloaliphatiques : 1,3-bis (aminomethyl)cyclohexane, 4,4 diamino- 
cyclohexyl-metitiane, m6thanediamine, 2,6 diamino-cyclohexanols 

- amines aromatiques : metaphenylene diamine, diamino diph6nyle suUbne, 
30 diethyltoluene diamine 

- imidazoles telles que I'imidazole, 1-methylimidazole, 2-methylimidazole, 2 
undecylimi-dazole, 2-ethyl-4-methylitmdazole, 2-phenulimidazole. 
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L'invention porte egalement sur \m produit d'isolation thermique et/ou phonique, a 
base de fibres minerales, susceptible d'etre utilise a plus de ISC'C, notamment entre 200 et 
SOO^'C, voire meme jusqu'a 700°C et plus dans le cas des fibres de roche, comprenant au 
moins 1 %, voire au moins 2 % et mSme plus de 4 % en poids d'un liant obtenu a partir 
5 d'un encoUage dont la resine ou le melange de resines est constitue(e) substantiellement par 
au moins une resine de type epoxy dont la valeur de EEW est comprise entre 150 et 2000, 
de preference au moins 160 et/ou au plus 700, voire mdme au moins 170 et/ou au plus 300. 

On note qu'apres polymerisation du liant les fonctions epoxy ont reagi au cours de la 
polymerisation et qu'on observe des ponts amines et des fonctions alcools dans le liant qui 
10 enrobe les fibres. 

En outre le prodiut est blanc, si aucun colorant n'a ete ajoute. 

De maniere avantageuse, le produit d'isolation thermique et/ou phonique selon 
rinvention comprend en outre un voile de fibres minerales, notamment de fibres de verre, 
dont le grammage est par exemple compris entre 10 et 300 g/m^ , dispose sur au moins une 

15 des surfaces exterieures dudit produit isolant. De maniere preferee, ledit voile comprend au 
moins 1 %, voire au moins 2 % et meme plus de 4 % en poids d'un liant obtenu a partir 
d'un encollage dont la resine ou le melange de resines est constitue(e) substantiellement par 
au moins une resine de type EPOXY dont la valeur de EEW est comprise entre 150 et 
2000, de preference au moins 160 et/ou au plus 700, voire meme au moins 170 et/ou au 

20 plus 300. 

En outre Tinvention porte egalement sur un procede de fabrication d'un produit 
d'isolation thermique et/ou acoustique a base de fibres minerales, notamment de fibres de 
verre susceptible d'etre utilise a plus de 150°C, notamment entre 200 et 500°C, voire 
"^meme jusqu'a 700°C et plus dans le cas des fibres de roche, qui comprend les etapes 
25 suivantes : 

a) preparation d'xm encollage constitue substantiellement d*eau, d'xme resine ou 
d'un melange de resines constitue(e) substantiellement d'au moins une resine 
6poxy dont la valeur de EEW est comprise entre 150 et 2000, de preference au 
moins 160 et/ou au plus 700, voire meme au moins 170 et/ou au plus 300, 
30 dispersable dans I'eau, d'au moins un durcisseur amine et d'additifs (en part 

calculees pour 100 parts de r6sine seche) notamment entre 0,1 et 2 % de silane 
et notamment entre 0 et 15 % d'une huile minerale. 
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b) fibrage, notamment par centrifugation interne (axe vertical du centrifugeur, 
notamment pour les fibres de verre) ou exteme (axe horizontal du centrifugeur, 
notamment pour les fibres de roche), d'une composition de matiere minerale 
fondue et pulverisation de I'encoUage prepare a I'etape a) sur les fibres, 
5 c) polymerisation de Tencollage dans une 6tuve, notamment autour de 250'^C pour 

former un matelas fibreux compressible. 
Dans un mode de realisation prefere du procede selon I'invention, TencoUage de 
I'etape a) comprend une resine epoxy du type ether glycidylique dispersable dans Teau et 
un durcisseur amine dont le point eclair est superieur a 150°C. 
10 Avantageusement dans le procede selon T invention, au moins une resine epoxy 

precitee est xm ether glycidylique d'indice de polymerisation n inferieur a 1 et de preference 
inferieur a 0,2. 

Selon un autre niode de realisation prefere, TencoUage de Tetape a) comprend une 
resine epoxy de type novolac dispersable dans Teau. 
15 n va sans dire qu'un melange des resines precitees est compris dans Tinvention. 

De maniere preferee la masse molaire equivalente NH d'au moins un durcisseur est 
inferieure a lOOg, 

Suivant un mode de realisation prefere, au moins un durcisseur est a base de dicyane 
diamide (DCN). 

20 L'invention conceme egalement Tapplication du procede ci dessus a I'obtention de 

prgduits isolants dont la masse volumique est comprise entre 4 et 200 kg/m"*. 

L'invention conceme egalement Tutilisation du produit decrit ci dessus et/ou 
fabrique avec le procede ci dessus pour isoler des parois d'objets susceptibles d'dtre 
"^pbrtees k des temperatures de plus de 150°C, notamment entre 200 et 500°C,"voire meme 
25 jusqu'a 700°C et plus dans le cas des fibres de roche, comme notamment des parois de 
four, de tuyaux, d' elements coupe-feu, de materiel de transport, de materiel destine a des 
applications dans le nucleaire. 

D'autres caracteristiques de Tinvention sont exposees en detail ci-apres, en reference 
aux tests comparatifs effectues avec les encoUages A, B, C, D, E, repondant aux 
30 formulations suivantes (de maniere usuelle on formule sur 100 parts la resine et le 
catalyseur ou durcisseur, et on indique les additifs en parts supplementaires). 
Exemples comparatifs A, B, C : 

EncoUage A : . resine phenolique 80 parts 
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. Uree 20 parts 

. Amino silane 0.5 part 

. Huile minerale 9 parts 

. Sulfate d'ainmonium v 3 parts 

5 - Ammoniaque (solution a 20%) 6 parts 

La resine phenolique utilis6e pour TencoUage A est du type de celles decrites dans la 
demande de brevet EP 0 148 050 et correspond a celle utilisee pour la fabrication de 
produits isolation standards. 

EncoUage B : . resine phenolique 100 parts 

10 .Uree 0 parts 

. Amino silane 0.5 part 

. Huile minerale 9 parts 

. Sulfate d' ammonium 3 parts 

. Ammoniaque (solution a 20%) 6 parts 
15 Cet encollage est du type de ceux decrits dans EP 1 022 263 ( exemple numero 1 ) 

EncoUage C : . liant mineral a base de phosphate d' aluminium 100 parts 

. Amino silane 0.5 part 

. Huile 9 parts 
Exemples selon Tinvention D, E : 

20 Encollage D : . resine q)Oxy : epirez 3510w60 de Resolution, 88 parts 

. Durcisseur DCN (dicyandiamide) 12 parts 

. Accelerateur 2,4,6,-tris (dimethylaminomethyl)phenol 1 part 

. Amino silane 0.5 part 

' . Huile 9 parts 

25 EncoUage E : . resine epoxy : epirez 3510w60 de Resolution, 80 parts 

. Durcisseiu- : TEPA 20 parts 

. Amino silane 0.5 part 

. Huile 9 parts 
Des produits isolants ont ete fabriques dans des conditions de fibrages identiques, 

30 avec la pulverisation des encoUages ci-dessus, de maniere a ce que les produits 
comprennent 4,5% de liant en masse. 

Ces produits ont fait I'objet de mesure d'6mission de gaz. 
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Le protocole de mesure est le suivant : ces compositions d'encoUage ont ete 
pulverisees sxir des fibres de laine minerale, la quantite pulverisee etant la meme poiir tous 
les echantillons. Un prelevement de 1 granune de chaque echantillon (apres polymerisation 
du liant) a ete chauffe duraixt une heure dans un four tubulaire k 350^C avec un debit d'air 
5 de 2 1/min. On mesure la quantite d'isocyanate de methyle (MIC) et d'ICA v^hiculees par 
Tair en sortie du four conformement a la norme OSHA n°54 (piegeage du MIC sur un piege 
solide impregne d'un reactif captant le MIC et TICA puis dans ime barboteur de garde 
contenant le meme r6actif, et enfin dosage par HPLC a detection a fluorescence UV du 
MIC et de TICA ). On mesure les emissions de formaldehyde par la quantite de 

10 formaldehyde qui se degage d'un produit fmi chauffe a SSO^'C dans un four tubulaire : 10 g 
d'echantillon sont places dans le foxu: tubulaire a 350°C et un courant gazeux d'au: 
reconstitue traverse T^chantillon pendant 1 heure ; le formol degage est pieg^ dans 2 
barboteurs en serie remplis de 50 ml d'eau qualite HPLC ; on mesure le formol dans chaque 
barboteur par la m6thode de Lange et on exprime le resultat en formaldehyde (mg) par kg 

15 de produit Les resultats des essais sont portes dans le tableau 1 . 



EncoUage 


Formaldehyde mg /kg 
de produit 


MIC (methy isocyanate 
mg/kg de produit 


ICA (isocyanic acid) 
mg/kg de produit 


A 


60 


90 


140 


B 


110 


18 


20 


C 


8 


2 


2 




8 


1,5 


lO" 


E 


11 


2 


8 



Tableau 1 



II apparatt clairement que les resultats obtenus avec les produits selon Tinvention 
sont remarquables et se distinguent tres nettement de I'art anterieur connu avec des liants 
20 organiques. 

En effet les produits obtenus avec TencoUage D ou E emettent moins de 20 mg/kg de 
formaldehyde, moins de 10 mg/kg de MIC et moins de 20 mg/kg d'ICA, alors qu'aucxme 
solution connue a base de phenoplaste ne permet de reduite a moins de 50 mg/kg les 
emissions de formaldehyde, et a moins de 10 mg/kg de MIC. 
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On obtient avec la solution de rinvention des resultats tons a fait equivalents a ceux 
obtenus avec des liants mineraux (exemple C) en ce qui conceme les emissions gazeuses. 

Comme mentionne plus haut Tinconvenient des liants mineraux porte sur les 
propriet^s mecaniques des produits obtenus avec de tels liants, qui sent tres inferieures a 
5 celles obtenues avec des liants organiques et qui 6galement se degradent lors de 
vieillissement humide. 

Pour illustrer ce point des essais comparatifs sont reportes dans le tableau 2 ou 
figurent pour difKrentes masses volumique de produit (autour de 10 kg/m^ et 35 kg/m^) les 
resistances traction mesurees apres fabrication (RT fab) et les resistances traction mesurees 
10 apres un test de vieillissement accelere, qui consiste a faire vieillir le produit 15 minutes 
dans un autoclave ou la temperature est de lOT'C sous 100 % d'humidite relative (RT15' 
autoclave). 

Les resistances tractions (RT, en anglais parting strength), sont mesur6es 
conformement a la norme ASTM C686-71T sur des echantillons annulaires decoupes par 
15 estampage dans un produit preleve apres 6tape de polymerisation. 

Un echantillon annulaire est dispose entre deux mandrins cylindriques d'une 
machine d'essais. Aprds d6placement a vitesse constante d'un des mandrins on mesure la 
force de rupture de Tanneau F (en gramme-force). On definit la resistance traction RT par 
le ratio F/M ou M est la masse de Techantillon (en grammes). 



20 L' echantillon annulaire utilise est un tore qui mesure 122 nmi de longueur, 46 mm 

de largeur, dont le rayon de courbure de la decoupe du bord exterieur est de 38 mm, et celui 
du bord inteme de 12,5 mm. 



Encoilage 


Densite kg/m^ 


RTfab 


RT 15' autoclave 


A 


11 


230 


114 


A 


35 


350 


175 


C 


32 


160 


40 


D 


12 


220 


80 


D 


35 


370 


140 



Tableau 2 
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Les r6sultats d'essais m^caniques prouvent que Ton obtient avec les produits selon 
rinvention (exemple D) des resultats sensiblement equivalents (proches, et mSme parfois 
meilleurs) qu*avec les resines pMnophates (exemple A) apres fabrication et qui demeurent 
tres satisfaisants apres un test de vieillissement accelere. 

Ces resultats montrent que les proprietes mecaniques des produits selon Tinvention 
sont tres sup6rieures a celles de produits fabriques avec un liant mineral (exemple C) apres 
fabrication (facteur 2 dans les resultats) et apres test de vieillissement accelere (facteurs 3 a 
4 dans les resultats). 



wo 2004/007395 PCT/FR2003/002139 

13 

REVENDICATIONS 

1. Produit d'isolation thermique et/ou phonique a base de fibres minerales, pour 
utilisation a plus de ISC'C, notamment entre 200 et SOO^'C, voire meme jusqu'a 700''C et 
plus dans le cas des fibres de roche caracterise en ce qu 'il comprend au moins 1%, voire 
5 au moins 2% et meme plus de 4% en poids d'une resine organique polymerisee et ^w'il 
libke moins de 50 mg/kg (de produit), notanraient moins de 20 mg/kg et meme moins de 
15 mg/kg de formaldehyde et moins de 50 mg/kg (de produit), notamment moins de 20 
mg/kg et meme moins de 10 mg/kg de methylisocyanate (MIC) lorsqu'il est porte a 350°C 
pendant au moins 15 minutes. 

10 2. Produit d'isolation thermique et/ou phonique, a base de fibres minerales, pour 
utihsation a plus de 150°C, notamment entre 200 et 500°C, voire meme jusqu'a 700°C et 
plus dans le cas des fibres de roche, par exemple selon la revendication precedente 
caracterise en ce qu'il comprend au moins 1%, voire au moins 2% et meme plus de 4% en 
poids de liant obtenu a partir d'un encoUage dont la resine ou les melange de resines est 

15 constitue(e) substantiellement par au moins xme resine de type EPOXY de valeur de EEW 
comprise entre 150 et 2000, de preference au moins 160 et/ou au plus 700, voire meme au 
moins 170 et/ou au plus 300. 

3. Produit d'isolation thermique et/ou phonique selon Tune des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu^i\ comprend en outre xm voile de fibres minerales, 

20 notamment de fibres de verre, dont le grammage est par exemple compris entre 10 et 
300g/m^ , dispose sur au moins une des surfaces exterieures dudit produit isolant, et en ce 
que ledit voile comprend au moins 1%, voire au moins 2% et meme plus'de 4% en poids 
de liant obtenu k partir d'lm encoUage dont la resine ou le melange de resines est 
>lonstitue(e) substantiellement par au moins une resine de type EPOXY dont^la valeur de 

25 EEW est comprise entre 150 et 2000, de preference au moins 160 et/ou au plus 700, voire 
meme au moins 170 et/ou au plus 300. 

4. EncoUage pour la fabrication d'un produit d'isolation thermique et/ou acoustique a 
base de fibres minerales, pour utihsation a plus de 150°C, notamment entre 200 et SOO'^C, 
voire meme jusqu'a 700°C et plus dans le cas des fibres de roche, dont la resine ou le 

30 melange de resines est constitue(e) substantiellement par au moins une resine epoxy dont la 
valeur de EEW est comprise entre 150 et 2000, de preference au moins 160 et/ou au plus 
700, voire m8me au moins 170 et/ou au plus 300,dispersable dans Teau, et comprenant 
egalement un durcisseur amine non volatil et des additifs notamment entre 0,1 et 2 % de 
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silane et notamment entre 0 et 15 % d'une huile minerale (en part calculees pour 100 parts 
de resine seche) 

5, Precede de fabrication d'xrn produit d'isolation thermique et/ou acoustique a base 
de fibres minerales, pour utilisation a plus de 150°C, notamment entre 200 et SOO'^C, voire 
5 meme jusqu'a 700°C et plus dans le cas des fibres de roche, qui comprend les etapes 
suivantes : 

a) pr6paration d'un encoUage constitu6 substantiellement d'eau, d*une resine ou 
d'lui melange de resines constitue(e) substantiellement d'au moins une resine 
epoxy dont la valeur de EEW est comprise entre 150 et 2000, de preference au 

10 moins 160 et/ou au plus 700, voire mgme au moins 170 et/ou au plus 300, 

dispersable dans Teau, d'au moins un durcisseur amine et d'additifs (en part 
calculees pour 100 parts de resine seche) notamment entre 0,1 et 2 % de silane 
et notamment entre 0 et 15 % d'une huile minerale, 

b) fibrage, notamment par centrifugation interne ou exteme, d'une composition de 
15 matidre minerale fondue et pulverisation de TencoUage prepare a Tetape a) sur 

les fibres, 

c) polymerisation de I'encoUage dans ime 6tuve, notamment autour de 250''C, pour 
former un matelas fibreux compressible. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la resine de rencollage de 
20 Tetape a) comprend une resine epoxy du type ether glycidylique dispersable dans de Teau, 

et un durcisseur amine dont le point eclair est superieur a ISO^^C. 

7. Procede selon la revendication 5 ou la revendication 6, caracterise en ce que au 
moins une resine epoxy est un ether glycidylique d'indice de polymerisation n inferieur a 1 

"^et de preference inferieur a 0,2. =v 
25 8. Procede selon Tune des revendications 5 a 7, caracterise en ce que au moins une 
resine de T encoUage de Tetape a) est k base d' une resine epoxy du type novolac 
dispersable dans de I'eau 

9. Procede selon Tune des revendication 5 a 8 caracterise en ce le taux NH d*au moins 
un durcisseur amine est compris entre 20 et 300. 
30 10. Procede selon la revendication 9 caracterise en ce que au moins un durcisseur amine 
est choisi parmi les composants ou les melanges de composants suivants : amine 
aliphatiques, amines cycloaliphatiques, amines aromatiques, imidazoles, hydrazides 
polyfonctionnelles, dicyane diamide (DCN). 
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11. Application du precede selon Tune des revendications 5 a 10 a robtention de 
produits isolants dont la masse volumique est comprise entre 4 et 200 kg/m^. 

12. Utilisation du produit selon Tune des revendications 1 a 4 et/ou fabrique avec le 
proc6de selon Tune des revendication 5 a 10 pour isoler des parois portees a des 

5 temperatures de plus de 150°C, notamment entre 200 et 500°C, voire meme jusqu'a 700°C 
et plus dans le cas des fibres de roche, notamment des parois de four, de tuyaux, d'el^ments 
coupe-feu, de materiel de transport, de materiel destine a des applications dans le nucleaire. 



